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@ Polykristalliner Formkdrper aus Siliziumkarbid und Verfahren zu seiner Herstellung,

@ Ein druckios gesinterter polykristalliner Formkorper mit
einer Dichte von mindestens 98 % der theoretischen Dichte
des Siliziumkarbids, bestehend aus mindestens 92 Gew.% a
-und/oder B -Siliziumkarbid, das in Form eines homogenen
Gefliges mit Korngréen von maximal 10 pm vorliegt,
enthélt neben bis zu 3 Gew.% Bor einen Antei! von etwa 0,5
bis 5 Gew.-% eines reduzierend wirkenden Metalls oder
Seltenerdmetalls, wie Titan, Zirkon, Hafnium, Skandium,
Yitrium, Lanthan und Cer, oder Gemischen davon, weist eine
Biegebruchfestigkeit (gemessen nach dem Vierpunktverfah-
ren) bis 1400°C von mindestens 500 N/mm? auf und ist im
wesentlichen frei von freiem Kohlenstoff. Er hat Festigkeits-
werte in der GroRenordnung derjenigen von Formkdrpern
aus heiRgepreBtem Siliziurnkarbid und kann mit vergleichs-
weise geringer Streuung hergestellt werden.

Hergestellt wird er nach einem Verfahren, bei dem das
Ausgangsmaterial drucklos gesintert und dem Siliziumkarbid-
ausgangspulver 0,5 bis 5 % reduzierend wirkende Metalle
oder Seltenerdmetalie allein oder in Mischung zugesetzt,
diese Mischung geformt und der Formkorper bei Temperatu-
ren von 1900°C bis 2200°C im Vakuum oder unter einer
Schutzgasatmosphédre drucklos gesintert wird, wobei als
Siliziumkarbidpulver ein soiches mit einer spezifischen Ober-
flache zwischen 10 und 20 m?g verwendet wird, bei dem
mindestens 85 % der Kérnung unterhalb 1 pm liegen und das
frei von zu Metallen reduzierbaren Verunreinigungen ist, die
bei der Sintertemperatur schmelzflissig sind. Der Formkor-

per kann einer heifSisostatischen Nachbéhz;ndlung ausge-
setzt werden.
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Polykristalliner Formkorper aus Siliziumkarbid und Ver-
fahren zu seiner Herstellung.

Die Erfjndﬁng bezieht sich auf einen polykristallinen
Formkorper aus Siliziumkarbid mit einer Dichte von
mindestens 98 % der theoretischen Dichte des Silizium-
karbids und richtet sich fermar auf ein Verfahren zur
Herstellung solcher Formkorper.

Polykristalline Formkdorper aus Siliziumkarbid zeichnen

sich durch viele wertvolle Eigenschaften aus, wie
Oxidationsbestdndigkeit und Temperaturwechselbe-
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sténd{gkeit, glinstiges Kriechverhalten, relativ

niedkige Dichte, geringe thermische Ausdehnung .

sowie hohe Wdrmeleitfdhigkeit und groBe Hirte. -

Aufgrund dieser Eigenschaften 188t sich Silizium-

karbid z. B. mit Vorteil als Werkstoff fiir Hoch-
temperaturmaschinenbauteile verwenden. - K

Vergleichsweise hohe Festigkeitswertevon bis zu

600 N/mm? und mehr erreicht man mit heiRgepreBtem
Siliziumkarbid, welches vom stofflichen Aufbau her
praktisch nur Siliziumkarbid neben geringen Mengen

an Aluminium-, Bor-und Eisenverbindungen enthdlt. Aller-
dings ist dieses Verfahren aufwendig, so daB es aus
wirtschaftlichen Griinden nicht zum Einsatz kommt.
AuBerdem eignet sich das Verfahren nur fir relativ
einfache Formen. -

Wesentlich freier in der Formgestaltung ist man.
beim drucklosen Sintern von Siliziumkarbid.

In der DE-0S 24 49 662 ist ein drucklos gesintertes
Siliziumkarbid beschrieben. Das Wesentliche dieser
Lehre besteht darin, duBerst feinkorniges Silizium-
karbidpulver zu verwenden, um eine beziiglich
Elektroneutralitdt stark gestorte und damit
sinteraktive Oberfldache zu erhalten, d. h. Pulver
einzusetzen, bei denen.Atombeweglichkeiten moglich
sind. Ausgegangen wird von der/LModifikation des -
Siliziumkarbids, weil bei dieser das Herstellungs-
verfahren so —
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gewdhlt werden ann, daB das Siliziumkarbid duferst
feinkornig anfdllt und damit eine zusitzliche Zerkleinerung-
entfdllt. Ein wesentlicher Teil des Herstellungsver-

fahrens besteht darin, durch Zus&atze von Bor und Kohlen-
stoff das Verhdltnis von Korngrenzenergie zur Oberfldchen-
energie in ein flr ein Sintern unter Schwindung gUnsiigeé
Verhiltnis zu riitken. Da sich Bor in Siliziumkarbid gering-
fligig 165t,_erniedrigt es die Korngrenzenergie, wdhrend
Kohlenstoff die Oberfldchenenergie erhtht, indem er das

Siliziumkarbid von der diinnen, immer vorhandenen SiOz—Haut
befreit.

In der DE-0S 26 24 641 wird beschrieben, daB auch ein
druckloses Sintern der“d}Modifikation von Siliziumkarbid
moglich ist, wenn dieses Si]iziumkarbid'éntsprechend

fein aufbereitet ist. Als Sinterzusdtze werden ebenfalls
Bor und Kohlenstoff verwendet. -Ein wesentlicher Vorteil
der Moglichkeit des Einsatzes derCL-Modifikation-von
Siliziumkarbid liegt darin,-daB es hier zu keiner Phasen-
umwandlung kommen kann, wie es beim Einsatz der/3-Modifikation
des Si]iziumkafbidsrbeim Uberschreiten bestimmter Sinter-
temperaturen der Fall ist.'Diese'Phasenumwandlung bei der
(>-Modifikation des Siliziumkarbids ist mit einem Riesen-
kornwachstum verbunden, das eine weitere Verdichtung ver-
hindert, oder, falls der Werkstoff schon dicht ist, zu
schlechten Festigkeiten fiihrt. Der Sintertémperaturbereich
flir eine optimale Vérdichpung ohne Phasenumwandlung ist
fiir die 3-Modifikation des Siliziumkarbids relativ eng

und somit in groBen Ofenanlagen technisch nur unter
erhebiichem Aufwand zu beherrschen.

In der Europdischen Patentanmeldung 0004031 ist ein dichter
polykristalliner Formkdrper aus q-Siliziumkarbid und ein
Verfahren zu seiner Herstellung durch drucklose Sinterung
beschrieben, bei demd-Siliziumkarbid in Submikronpulver-

-4 -
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form zusammen mit geringen Mengen eines Aluminium’
enthaltenden Zusatzes, wie Aluminiumpulver oder einer.
nicht oxidischen Aluminiumverbindung und eines Kohlen-
stoff enthaltenden Zusatzes, wie RuB, Phenol-Formaldehyd-
Kondensationsprodukte oder Steinkohlenteerpech unter
Formgebung kalt verpreBt. und anschlieBend bei Temperaturen
von 2000 bis 2300°C drucklos gesintert wird. Dabei wird
von eigenen Versuchen ausgegangen, mit denen nachge-
wiesen wurde, daB auch bei Verwendung von &-3ilizium-
karbid-Pulver als Ausgangsmaterial im drucklosen Verfahren
mit Bor und Kohlenstoff enthaltenden Zusdtzen bei hohen
Sintertemperaturen iibertriebenes Kornwachstum auftritt,
das zu einem inhomogenen Mikrogefiige im fertigen-Sinter-

~ kdrper fiihrt. Damit weisen die so erhaltenen Sinter-

kdrper eine Dichte von etwa 96 % TD (theoretische Dichte)
auf, jedoch sind die bei Temperaturen ab 2100°C ge-
sinterten Proben stark rekristallisiert und ihre HeiB-
biegefestigkeit liegt unterhalb von 300 N/mm2. Nur die
bei 2050°C gesinterten Proben weisen ein homogenes fein-
korniges Mikrogefiige der durchschnittlichen Korngrife
von 5um auf. o

Daraus wird gefolgert, daf die druck]ose:51nterung von
Siliziumkarbid mit Bor enthaltenden Zusdtzen nur schwierig
zu bewerkstelligen ist, wenn Sinterkorper mit sowohl hoher
Dichte als auch gleichmdBigem feinkdrnigen Mikrogefiige er-
halten werden sollen.

Um polykristalline Formkdrper aus Siliziumkarbid mit
verbesserten Eigenschaften—insbesondere einer hohen Warm-

festigkeit zur Verfiigung stellen zu kinnen, die auf einfache
Weise hergestellt werden kdnnen, wird nach der Europdischen

Patentanmeldung 0004031 Aluminium und Kohlenstoff als Zu-

Y
]

satz eingesetzt. Dabei liegen Aluminium sowie gegebenenfalls

vorhandener Stickstoff und Sauerstoff im wesentlichen in

Form einer festen Losung im SiliziumkarbiHgitter vor, so daB

-

-5 -
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sie beispielsweise bis zu einer 2400-fachen Ver-
groBerung nicht als getrennte Phase nachgewiesen
werden konnten.

Mit solchen Zusdtzen kommt man zu Biegebruchfestigkeiten
der Sinterkdrper bei Raumtemperatur von mindestens

500 N/mm?, die beim Temperaturanstieg ‘bis 1600°C er-
halten bleibt. Allerdings ist diese Biegebruchfestig—
keit nach dem Dreipunktverfahren gemessen, bei-dem

sich hthere MeBwerte ergeben als bei dem heute ver-
wendeten Vierpunktverfahren.

Insbesondere aber zeigen auch die nach diesem offen-
bar am weitesten fortgeschrittenen Verfahren herge-
stellten polykristallinen Formkorper eine vergleichs-

weise hohe Streuung, d.h. die fertigen Formkdrper weisen

untereinander gegebenenfalls stark voneinander ab-
weichende Festigkeiten auf.

Aufgabe der Erfindung ist es, einen polykristallinen
Formkorper aus Siliziumkarbid vorzuschlagen, der druck-
los gesintert ist und trotzdem Festigkeitswerte in der
GroBenordnung derjenigen von FormkOrpern aus heiBge-
preBtem Siliziumkarbid aufweist und dariber hinaus .
mit vergleichsweise geringer Streuung hergestelit
werden kann. '

Diese Aufgabe wird bei einem polykristallinen Form-
kdrper mit einer Dichte von mindestens 98 % der
theoretischen Dichte desﬁ§i]iziumkakbids, bestehend ,
aus mindesténs 92 Gew.—%‘otund/oderﬁ3—511iziumkarbid, '
das in Form eines homogenen Gefiiges mit KorngroBen ’
von maximal 10 pm vorliegt dadurch geldst, daB neben
0,3 bis zu 3 Gew.-% Bor einen Anteil von etwa 0,5bis -
5,0 Gew.-% eines reduzierend wirkenden Metalls oder
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Seltenerdmetalis oder Gemischen davon enthdlt, eine
Biegebruchfestigkeit (gemessen nach dem Vierpunkt-
verfahren) bis 1400°C von mindestens 500 N/mm® aufweist
und im wesentlichen frei von freiem Kohlenstoff ist.

Das erfindungsgemdBe Verfahren zur Herstellung eines
solchen Formkorpers, bei dem das Ausgangsmaterial druck-
los gesintert wird, kennzeichnet sich dadurch, daB dem
Siliziumkarbidausgangspulver 0,5 bis 5 % reduzierend
wirkende Metalle oder Seltenerdmetalle allein oder in
Mischung zugesetzt, dieses Gemisch geformt und der
Formkorper bei Temperaturen von 1900 bis 2200°C im
Vakuum oder unter einer Schutzgasatmosphére drucklos
gesintert wird.

Eine Verbesserung 1dBt sich in Weiterbildung der Er-
findung noch dadurch erzielen, daB besonders feines .

und superreines Siliziumkarbid als Ausgangsmaterial
verwendet wird. ' '

So wird man beispielsweise als Siliziumkarbidpulver
vorteilhaft ein solches mit einer spezifischen Ober-
fldche zwischen 10 und 20 m2/g verwenden, bei dem '
mindestens 95 % der Kdornung unterhalb 1um liegen

uns das frei von zu Metallen reduzierbaren Verun-
reinigungen ist, die bei der Sintertemperatur schmelz-
fliissig sind. '

Mit diesem Verfahren lassen sich mit Sicherheit Werte
erreichen, die verg]eichgg? sind mit jenen, die man

~mit heiBgepreBten Siliziumkarbidformkorpernerreichen

kann.

Die nachfolgende Tabelle zeigt vier verschiedene Silizium-

karbidformkdrper, bei denen der unter I aufgefiihrte Form-
korper nach dem nachgewiesenen Stand der Technik erzeugt

-7 -
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ist; dér unter II aufgefiihrte Formkorper nach der
vorliegenden Erfindung; der unter III aufgefiihrte
Formkdrper nach-der Erfindung unter besonderer

“Auswahl der Feinkornigkeit des eingesetzten Silizium-

karbids; und der unter IV angegebenen Formkdrper '
demjenigeh entspricht bei dem nach Beispiel III ver- o
fahren ist, jedoch besonders reines Siliziumkarbid

zum Einsatz kam. Man erkennt deutlich die durch die
Erfindung moglichen Steigefungen der einzelnen kritischen
Werte des Formkorpers. '
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reines SiC

Zusatz | Beh. RG max m

2,5¢C | - 3,15 | 350 | 300 5

0,5 B

2,5 Ir - 3,18 550 450 5

0,5 B )

2,5 Zr |Wind- 3,17 570 510 8

0,5 B (sichten

2,5 Zr [Wind- 3,18 | 580 550 12
sichten .

:0’5 B und super-
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Patentanspriche

1. Polykristalliner Formkdrper mit einer Dichte von -

. mindestens 98 % der theoretischen Dichte des Silizium-
karbids, bestehend aus mindestens 92 Gew.-%a(-und/oder
ﬂ—Sﬂiziumkarbid, das in Form eines‘homogenen Geflges
mit KorngroBen von maximal 10 uym vorliegt, dadurch
gekennzeichnet, daB er neben bis zu 3 Gew.-%
Bor einen Anteil von etwa 0,5 bis 5 Gew.-% eines
reduzierend wirkenden Metalls oder Seltenerdmetalls odar
.Gemischen davon enth§1t, eineKBiegebruchfestigkeit‘(ge—
messen nach dem Vierpunktverfahren) bis 1400°C von
mindestens 500 N/mm? aufweist und im wesentTichen frei
von freiem Kohlenstoff ist.

. Polykristalliner Formkorper nach Anspruch 1, dadurch

gekennzeichnet, daB der Metall- oder
Seltenerdmetall-Anteil aus Titan, Zirkon, Hafnium,
Skandium, Yttrium, Lanthan und Cer oder einem Gemisch

davon besteht.

. Verfahren zur Herstellung von Formkdrpern nach Anspruch 1

oder 2, bei dem das Ausgangsmaterial drucklos gesintert

wird, dadurch gekennzeichnet, daB dem
Siliziumkarbidausgangspulver 0,5 bis 5 % reduzierend

wirkende Metalle oder Seltenerdmetalle allein oder in Mischung
zugesetzt, diese Mischung geformt und der Formkdrper bei
Temperaturen von 1900 bis 2200°C im Vakuum -oder unter

einer Schutzgasatmosphire drucklios gesintert wird.

. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,

daB als Si]iziumkarbidpu1ve;‘51n solches mit einer

spezifischen Oberfldche zwischen 10 und 20 m?/g ver-

wendet wird, bei dem mindestens 95 % der Kdrnung unter-

halb 1 um liegen und das freirvon zu Metallen reduzierbaren Ver-

unreinigungen

fllissig sind.

ist, die bei der Sintertemperatur schmelz-
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5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch ge kenn-
zeichnet, daB der Formkorper einer heif-
isostatischen Nachbehandlung ausgesetzt wird.

VU,
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